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(54) Title: METHOD FOR EMULSIFYING HEAT-SENSITIVE SILICONE EMULSION WITHOUT GRINDING 
(54) Titre: PROCEDE D'EMULSIFICATTON SANS BROYAGE DE SILICONES THERMOSENSIBLES 



(57) Abstract: The invention concerns a method for emulsifying, without grinding, a silicone in water in the presence of a surfactant, 
at a temperature less than 60 °C and under shearing at less than 100 s"\ comprising steps which consist in: a) preparing a primary 
oil-in- water emulsion including said surfactant and said silicone under shearing at less than 100 s 1 by adding an aqueous phase to an 
oily phase comprising said silicone, the proportion of oily phase in the primary emulsion being less than the maximum proportion 
Pmax above which the addition of the aqueous phase to the oily phase does not enable the preparation of an oil-in-water emulsion, 
and the weight ratio of surfactant to water in the primary emulsion being such that a mixture in the same ratio of water and surfactant 
leads to a controlled phase excluding an inverse phase; b) enriching the resulting emulsion with an enriching otty phase comprising 
said sibcone by mixing, under shearing at less than 100 s~\ said enriching oily phase, the amount of enriching oily phase being 
less than the maximum amount above which the addition of said emulsion to said oily phase does not enable the preparation of an 
oil-in-water emulsion, whereby an oil-in-water emulsion is obtained; and c) if required, repeat one or several times the operation at 
step b) until the desired concentration in surfactant and/or silicone in the final emulsion is obtained and/or until the desired panicle 
size distribution is obtained. 



(57) Abrege: La presente invention conceme un procede d'emulsiflcation, sans broyage, d'un silicone dans Feau en presence d'un 
tensioactif, a une temperature inferieure a 60° C et sous un cisaillement inferieur a 100 s" 1 , comprenant les etapes consistant a: a) 
preparer une emulsion prim aire de type huile dans eau comprenant ledit tensioactif et ledit silicone sous un cisaillement inferieur a 
1 00 s 1 par addition d'une phase aqueuse a une phase huileuse comprenant ledit silicone, la proportion de phase huileuse dans Temul- 
sion primaire etant inferieure a la proportion maxim ale p^ au-dessus de laquelle V addition de la phase aqueuse a la phase huileuse 
ne permet pas la preparation d'une emulsion de type huile dans eau, et le rapport ponderal du tensioactif a l'eau dans 1' emulsion 
primaire etant tel qu'un melange dans ce meme rapport de l'eau et du tensioactif conduit a une phase organisee a V exclusion d'une 
phase inverse; b) enrichir 1* emulsion ainsi preparee par une phase huileuse d'enrichissement comprenant ledit silicone par melange, 
sous un cisaillement inferieur a 100 sr 1 , de ladite emulsion a ladite phase huileuse d'enrichissement, la quantity de phase huileuse 
d'enrichissement etant inferieure a la quanrite maximale au-dessus de laquelle r addition de ladite emulsion a ladite phase huileuse 
ne permet pas la preparation d'une emulsion de type huile dans eau, ce par quoi on obtient une emulsion de type huile dans eau; et 
c) le cas echeant, repeter une ou plusieurs fois la mise en oeuvre de Tetape b) jusqu'a obtention de la concentration souhaitee en 
tensioactif et/ou en silicone dans V emulsion finale ou/et jusqu'a obtention de la granulometrie souhaitee. 
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PROCEDE D'EMULSIFICATION SANS BROYAGE DE SILICONES THERMOSENSIBLES 

La presente invention concerne un procede d'emulsification, sans broyage, 
d'un silicone dans I'eau. 
5 Les procedes d'emulsification les plus courants utilises dans la technique 

sont des procedes impliquant le melange d'une phase aqueuse et d'une phase 
huileuse avec broyage, c'est-a-dire sous fort cisaillement. Des conditions 
fortement cisaillantes sont, par exemple, generees par agitation dans un broyeur 
colloidal. 

10 L'inconvenient majeur de ces procedes est qu f ils rendent difficile, voire 

impossible la realisation de formulations thermosensibles sous forme d'emulsions. 

Le cisaillement important impiique dans les procedes d'emulsification avec 
broyage provoque I'echauffement des phases en presence et soumet leurs 
constituants a des temperatures elevees. Par exemple, lorsque la phase huileuse 

15 comprend un solvant organique en plus du silicone, I'echauffement de la phase 
huileuse peut provoquer la solubilisation du tensioactif dans la phase huileuse, ce 
qui favorise ia formation d'emulsion inverse de type eau dans huile. Or, dans le 
cadre de I'invention, on vise la preparation d'emulsions directes de type huile 
dans eau. 

20 Par formulation thermosensible, on entend une formulation comprenant un 

ou plusieurs constituants thermosensibles. 

Dans le cadre de ('invention, un constituant thermosensible est un 
compose sensible a la temperature par nature ou rendu sensible a la temperature 
du fait de son association avec d'autres composes presents dans la formulation. 

25 On distingue dans ia technique les procedes d'emulsification directe, des 

procedes d'emulsification par inversion. Les procedes d'emulsification directe 
pour Pobtention d'emulsions de type huile dans eau sont des procedes dans 
lesquels Temuision est tout au long de sa preparation et des sa formation, une 
emulsion directe, c'est-a-dire une emulsion huile dans eau. 

30 Les procedes d'emulsification par inversion pour I'obtention d'emulsions de 

type huile dans eau impliquent la formation prealable d'une emulsion eau dans 
huile (couramment designee emulsion inverse), puis "inversion de cette emulsion, 
ce par quoi on obtient une emulsion huile dans eau. 
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Les procedes par emulsification directe ne sont pas adaptes a la 
preparation, a I'echelle industrielle, d'emulsions fortement concentrees en huile. 

Dans ce cas. en effet, la phase huileuse doit etre ajoutee lentement a la 
phase aqueuse, ce qui n'est pas souhaitable du point de vue des delais 
d' execution. 

Les procedes d'emulsification par inversion connus dans la technique 
n'aboutissent pas tous a la preparation d'emulsions fines et monodisperses. 

Le procede de I'invention vise a resoudre I'ensemble de ces problemes en 
permettant I'emulsif.cation d'huiles visqueuses ou faiblement visqueuses 
eventuellement en presence d'un ou plusieurs constituants thermosensibles, avec 
controle de la granulomere et de la polydispersite. Les emulsions obtenues par 
ce procede peuvent etre tres concentrees en huile et presenter un rapport 
ponderal de I'huile au tensioactif tres eleve, et par exemple superieur a 9/1 . 

Plus precisement, le procede de I'invention, qui est un procede 
d'emulsification, sans broyage, d'un silicone dans I'eau, comprend les etapes 
consistant a : 

a) preparer une emulsion primaire de type huile dans eau comprenant ledit 
tensioactif et ledit silicone sous un cisaillement inferieur a 100 s" 1 par addition 
d'une phase aqueuse a une phase huileuse comprenant ledit silicone, la 
proportion de phase huileuse dans I'emulsion primaire etant inferieure a la 
proportion maximale p max au-dessus de laquelle I'addition de la phase aqueuse a 
la phase huileuse ne permet pas la preparation d'une emulsion de type huile dans 
eau, et le rapport ponderal du tensioactif a I'eau dans I'emulsion primaire etant tel 
qu'un melange dans ce meme rapport de I'eau et du tensioactif conduit a une 
25 phase organisee a I'exclusion d'une phase inverse ; 

b) enrichir I'emulsion ainsi preparee par une phase huileuse 
d'enrichissement comprenant ledit silicone par melange, sous un cisaillement 
inferieur a 100 s \ de ladite emulsion a ladite phase huileuse d'enrichissement, la 
quantite de phase huileuse d'enrichissement etant inferieure a la quantite 
30 maximale au-dessus de laquelle I'addition de ladite emulsion a ladite phase 
huileuse ne permet pas la preparation d'une emulsion de type huile dans eau, ce 
par quoi on obtient une emulsion de type huile dans eau ; et 
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c) le cas echeant, repeter une ou plusieurs fois la mise en oeuvre de I'etape 
b) jusqu'a obtention de la concentration souhaitee en tensioactif et/ou en silicone 
dans I'emulsion finale ou/et jusqu'a obtention de la granulomere souhaitee. 

Les silicones emulsrfiables par le precede de I'invention sont, par exemple, 
5 des huiles, des gommes ou des resines polyorganosiloxaniques. 

Parmi les huiles et les gommes polyorganosiloxaniques pouvant etre mises 
en oeuvre, on peut citer celles constitutes des motifs et formule : 
RVaRaSiOi/2 et R 2 SiO 
formules ou : 
10 - a est un entier de 0 a 3 

- les radicaux R sont identiques ou differents et representent : 

• un groupe hydrocarbone aiiphatique sature ou insature contenant de 1 
a 10 atomes de carbone ; 

• un groupe hydrocarbone aromatique contenant de 6 a 13 atomes de 
15 carbone ; 

• un groupe organique polaire lie au silicium par une liaison Si-C ou 
Si-O-C; 

• un atome d'hydrogene : 

- les radicaux R sont identiques ou differents et representent 
20 • un groupe OH 

• un groupe alcoxy ou alcenyloxy contenant de 1 a 10 atomes de carbone 

» 

• un groupe aryloxy contenant de 6 a 13 atomes de carbone ; 

• un groupe acyloxy contenant de 2 a 13 atomes de carbone ; 
25 • un groupe cetiminoxy contenant de 3 a 8 atomes de carbone ; 

• un groupe amino- ou amido-fonctionnel contenant de 1 a 6 atomes de 
carbone, lie au silicium par une liaison Si-N ; 

de preference au moins 80% des radicaux R desdites huiles representant un 
groupe methyle. 

30 Parmi les resines polyorganosiloxanes pouvant etre mises en oeuvre, on 

peut citer celles constitutes de motifs de formules : 

RS1O3/2 (motif T) et/ou Si0 2 (motif Q) 

associes a des motifs de formule : 
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R'3. 8 R a SiOi/2 (motif M) et/ou R 2 SiO (motif D) 
formules dans lesquelles a, R et R ont ia definition donnee ci-dessus. 
Celles-ci sont generalement du type MQ, MDQ, TDM, TD, MT. 
A titre d'exemples de radicaux hydrocarbones aiiphatiques ou aromatiques 

5 R, on peut citer les groupes : 

. alkyle, de preference alkyle en d-Cio eventuellement halogene, tels 

que methyle, ethyle, octyle, trifiuoropropyle ; 
• alcoxyalkylene, de preference en C2-C10, mieux encore en CrCe, tels 
que -CH2-CH2-0-CH 3 ; -CHa-CHs-O-CHs ; 
10 • alcenyles. de preference alcenyle en Cz-do, tels que vinyle, allyle, 

hexenyle, decenyle, decadienyie ; 
. alcenyloxyalkylene tels que -(CH 2 )3-0-CH2-CH=CH 2 , ou 
alcenyloxyalcoxyalkyle tels que -(CH 2 )3-OCH2-CH 2 -0-CH=CH 2 dans 
lesquels les parties alkyle sont de preference en C1-C10 et les parties 
15 alcenyles sont de preference en C^Cio ; 

• aryles, de preference en Ce-Cis. tels que phenyle. 

A titre d'exemples de groupes organiques potaires R, on peut citer les 

groupes : 

. hydroxyfonctionnels tels que des groupes alkyle substitues par un ou 
20 plusieurs groupes hydroxy ou di(hydroxyalkyl)amino et eventuellement 

interrompu par un ou plusieurs groupes bivalents hydroxyalkylamino. 
Par alkyle on entend une chame hydrocarbonee de preference en 
C1-C10, mieux encore en Ci-C 6 ; des exemples de ces groupes sont 
-(CH 2 ) 3 -OH ; -(CH 2 ) 4 N(CH 2 CH 2 OH) 2 ; -(CH 2 ) 3 -N(CH 2 CH 2 OH)-CH 2 -CH 2 - 

25 N(CH 2 CH 2 OH) 2 : 

. aminofonctionnels tels que alkyle substitue par un ou plusieurs groupes 
amino ou aminoalkylamino ou alkyle est tel que defini ci-dessus ; des 
exemples en sont -(CH 2 ) 3 -NH 2 ; (CH 2 ) 3 -NH-(CH 2 ) 2 NH 2 ; 
. amidofonctionnels tels que alkyle substitue par un ou plusieurs groupes 
30 acylaminoet eventuellement interrompu par un ou plusieurs groupes 

bivalents alkyl-CO-N< ou alkyle est tel que defini ci-dessus et acyle 
represente alkylcarbonyle ; un exemple est le groupe 
-(CH2)3-N(COCH 3 )-(CH 2 ) 2 NH(COCH 3 ); 
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• carboxyfonctionnels tels que carboxyalkyie eventuellement interrompu 
par un ou plusieurs atomes d'oxygene ou de soufre ou alkyle est tel que 
defini ci-dessus ; un exemple est le groupe 
-CH2-CH2-S-CH2-COOH. 

5 A titre d'exemples de radicaux R\ on peut citer les groupes : 

• alcoxy, de preference en C1-C10, mieux encore en Ci-C 6 , tels que 
methoxy, ethoxy, octyloxy ; 

• aicenyloxy de preference en C^Cio, mieux encore en C2-C6 ; 

• aryloxy de preference en C6-C13, tels que phenyloxy ; 

10 • acyloxy ou acyle est de preference (Ci-Ci 2 )alkylcarbonyle tels que 

acetoxy ; 

• cetiminoxy contenant de 3 a 8 atomes de carbone tels que 
ON=C(CH 3 )C 2 H 5 ; 

• aminofonctionnels tels que alkyle ou aryle substitue par amino, alkyle 
15 etant de preference en C1-C6 et aryle designant un groupe aromatique 

cyclique hydrocarbone de preference en C6-C13 tel que phenyle ; des 
exemples en sont ethylamino, phenylamino ; 

• amidofonctionnels tels que alkylcarbonylamino ou alkyle est de 
preference en C1-C6 ; des exemples en sont methylacetamido. 

20 A titre d f exemples concrets de "motifs D" on peut citer : (CH 3 )2SiO ; 

CH 3 (CH=CH 2 )SiO ; CH 3 (C 6 H 5 )SiO ; (CeHshSiO ; CH 3 HSiO ; CH^CH^CH^ 
CH 2 OH)SiO. 

A titre d^xemples concrets de "motifs M", on peut citer : (CH 3 ) 3 SiOi/2 
(CH 3 ) 2 (OH)SiOi/2 ; (CH 3 ) 2 (CH=CH 2 )SiOi /2 ; (CH 3 ) 2 HSiOi/2 : (OCH 3 ) 3 Si0 1/2 
25 [0-C(CH 3 )=CH 2 ] 3 SiOi/ 2 [ON=C(CH 3 )] 3 Si0 1/2 ; (NH-CH 3 ) 3 Si0 1/2 

(NH-CO-CH 3 ) 3 SiOi/2. 

A titre la^xemples concrets de "motifs T\ on peut citer : CH 3 Si03/2 ; 
(CH=CH 2 )SiO^ ; HSiO^. 

Lorsque lesdites huiles, gommes ou resines contiennent des radicaux R 
30 reactifs et/ou polaires (tels que H, OH t vinyle, allyle, hexenyle, aminoalkyles ....), 
ces derniers ne representent generalement pas plus de 2% du poids de I'huile ou 
de la gomme et pas plus de 10% du poids de la resine. 
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Les huiles polydimethylsiloxanes et a,c>-bis(hydroxy)polydimethylsiloxanes 
visqueuses ainsi que les gommes polydimethylsiloxanes, 
polyphenylmethylsiloxane et a,co-bis(hydroxy)poiydimethylsiloxanes sont des 

produits du commerce bien connus. 
5 Les resines visqueuses polymethylsiloxanes DT ou MDT contenant de 1 a 

5% en poids de fonctions silanols sont egalement des produits du commerce. 

On prefere plus parti culierement les huiles et gommes cc,©- 

bis(trimethyl)polydimethylsiloxanes ; les huiles et les gommes a,o> 

bis(hydroxy)polydimethylsiloxanes ; les resines polydimethylsiloxanes 
10 hydroxylees de type DT ou MDT ainsi que leurs melanges en des proportions 

quelconques. 

Les silicones emuls'rfiables selon le procede de ('invention sont de 
viscosites tres variables. On distingue ceux de forte viscosite, dont la viscosite est 
15 superieure a 1000 mPa.s, par example superieure a 3000 mPa.s, de preference 
superieure a 5000 mPa.s et peut atteindre des valeurs superieures a 10000 
mPa.s et par exemple 500000 mPa.s, de ceuxdefaible viscosite dont la viscosite 
est inferieure a 1000 mPa.s, et de preference comprise entre 1 et 1000 mPa.s, 
par exemple entre 20 et 1000 mPa.s. 

Dans le cadre de Invention, les valeurs des viscosites sont les valeurs des 
viscosites dynamiques mesurees a 25° C a I'aide d'un viscos.metre 
BROOKFIELD selon les indications de la norme AFNOR NFT 76102. 

Des exemples preferes d'huiles polydimethylsiloxane sont celles dont la 
chaTne de polydimethylsiloxane est bloquee a ses deux extremites par un groupe 
25 (CH 3 ) 3 SiOi/2 ou (CH 3 ) 2 (OH)SiOi/2 de viscosite dynamique de 20 mPa.s, de 350 
mPa.s, de 750 mPa.s, de 80000 mPa.s ou de 135000 mPa.s. 

Des exemples preferes de resines polymethylsiloxane sont : 
- une resine polymethylsiloxane hydroxylee de type MDT ayant 0,5% en 
poids de groupes hydroxyle et constituees de 62% en poids de motifs CHaSiO^, 
30 24% en poids de motifs (CH 3 ) 2 SiOi/2 et de 14% en poids de motifs (CH 3 ) 3 Si0 1/2 ; 
et 
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- une resine polymethylsiloxane hydroxylee de type DT ayant 2,2% en 
poids de groupes hydroxyle et constitute de 69% en poids de motifs CH 3 Si03^ et 
de 31% en poids de motifs (CH 3 )2Si02/2. 

Lors de la mise en oeuvre de chacune des etapes a), b) et c) du precede 
5 de Tinvention, il est essentiel que la temperature reste inferieure a 80° C, de 
preference inferieure a 60° C, mieux encore inferieure a 35° C t par exemple 
comprise entre 15 et 35° C. 

Un parametre egalement important est Tintensite du cisaillement. 
L'emulsrfication passe par des etapes de melange des drfferentes phases en 
10 presence. C'est lors de ces etapes de melange que le cisaillement doit rester 
inferieur a 100 s" 1 . Cette caracteristique essentielle permet de distinguer le 
procede de Tinvention d'un procede avec broyage. 

De fa?on a controler le cisaillement, Tagitation des drfferentes phases est 
realisee dans des melangeurs appropries tels que les melangeurs a agitation 
15 contra-rotative (par exemple trimix de la Societe Rayneri), les melangeurs 
planetaires ou les melangeurs a agitation centrale de type ancre ou papillon. 

La nature du tensioactif utilisable pour Temulsification n'est pas critique 
selon Tinvention. Ainsi, on peut utiliser des tensioactifs non ioniques, cationiques, 
anioniques ou meme zwitterioniques. 
20 Des exemples de tensioactifs anioniques sont : 

- les alkylesters sulfonates de formule R-CH(S03M)-COOR\ ou R 
represente un radical alkyle en C8-C20, de preference en C10-C16, R' un radical 
alkyle en Ci-C 6 , de preference en C1-C3 et M un cation alcalin (sodium, 
potassium, lithium), ammonium substitue ou non substitue (methyl-, dimethyl-, 

25 trimethyl-, tetramethylammonium, dimethylpiperidinium ...) ou derive d f une 
alcanolamine (monoethanolamine, diethanolamine, triethanolamine ...). On peut 
citer tout particulierement les methyl ester sulfonates dont ie radical R est en C14- 

C16 ; 

- les alkylsulfates de formule ROSO3M, ou R represente un radical alkyle 
30 ou hydroxyalkyle en C 10 -C 2 4, de preference en C12-C2D et tout particulierement en 

C12-C18, M representant un atome d'hydrogene ou un cation de meme definition 
que ci-dessus, ainsi que leurs derives ethoxylenes (OE) et/ou propoxylenes (OP), 
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presentant en moyenne de 0,5 a 6 motifs, de preference de 0,5 a 3 motifs OE 
et/ou OP ; 

- les alkylamides sulfates de formule RCONHR'OSOsM ou R represente 
un radical alkyle en C2-C22. de preference en C 6 -C2d, R' un radical alkyle en C2- 

5 C 3 , M representant un atome d'hydrogene ou un cation de meme definition que ci- 
dessus, ainsi que leurs derives ethoxylenes (OE) et/ou propoxylenes (OP), 
presentant en moyenne de 0,5 a 60 motifs OE et/ou OP ; 

- les sels d'acides gras satures ou insatures en C8-C24, de preference en 
C14-C20, les alkylbenzenesulfonates en C9-C20, les alkylsulfonates primaires ou 

10 secondares en C8-C22, les alkylgiycerol sulfonates, les acides polycarboxyliques 
sulfones decrits dans GB-A-1 082 179, les sulfonates de paraffine, les N-acyl N- 
alkyltaurates, les alkylphosphates, les alkylisethionates, les alkylsuccinamates et 
alkylsuffosuccinates, les monoesters ou diesters de sulfosuccinates, les N-acyl 
sarcosinates, les sulfates d'alkylglycosides, les polyethoxycarboxylates, le cation 

15 etant un metal alcalin (sodium, potassium, lithium), un reste ammonium substitue 
ou non substitue (methyl-, dimethyl-, trimethyl-, tetramethylammonium, 
dimethylpiperidinium ...) ou derive d*une alcanolamine (monoethanolamine, 
diethanolamine, triethanolamine ...) ; et 

- les phosphates ou alkylphosphates esters. 

20 Des exemples de tensioactifs non ioniques sont : 

les alkylphenols polyoxyalkylenes (polyethoxyethylenes, 
polyoxypropylenes, polyoxybutylenes) dont le substituant alkyle est en C6-C12 et 
contenant de 5 a 25 motifs oxyalkyienes ; a titre d'exemple, on peut citer les 
TRITON X-45, X-114, X-100 ou X-102 commercialises par Rohm & Haas Cy. ; 

25 - les glucosamines, glucamides ; 

- les glycerolamides derives de N-alkylamines (US-A-5,223,179 et FR-A- 
1,585,966) ; 

- les alcools aliphatiques en C8-C22 polyoxyalkylenes contenant de 1 a 25 
motifs oxyalkyienes (oxyethylene, oxypropylene) ; a titre d'exemple, on peut citer 

30 les TERGITOL 15-S-9, TERGITOL 24-L-6 NMW commercialises par Union 
Carbide Corp. T NEODOL 45-9, NEODOL 23-65, NEODOL 45-7, NEODOL 45-4 
commercialises par Shell Chemical Cy., KYRO EOB commercialise par The 
Procter & Gambie Cy. 
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- les produits resultant de la condensation de I'oxyde d'ethylene avec un 
compose hydrophobe resultant de la condensation de I'oxyde de propylene avec 
le propylene glycol, tels les PLURONIC commercialises par BASF ; 

- les oxydes d'amines tels que les oxydes d'alkyl C10-C18 dimethylamines, 
5 les oxydes d'alkoxy C8-C22 ethyl dihydroxy ethylamines ; 

- les alkylpolyglycosides decrits dans US-A-4 565 647 et leurs derives 
polyoxyalkylenes ; 

- les amides d'acides gras en C8-C2D ; 

- les acides gras ethoxyles ; et 

10 - les amides, amines, amidoamines ethoxylees ; 

- les esters de sorbitane polyoxyalkylene ou non avec des acides gras en 
Ce-Cz) tels que les oleates de sorbitane polyoxyethylene (par exemple SPAN et 
TWEEN) ; 

- les esters du saccharose avec des acides gras en C8-C2D ; 

15 - les melanges testers du saccharose avec des acides gras en C8-C20 

avec des mono-, di- et/ou triglycerides d'acide gras en Ce-C^). 

Des exemples de tensioactifs amphoteres et zwitterioniques sont : 

- ceux de type betaine comme les betames, les sulfo-betaTnes, les 
amidoalkylbetaYnes, les sulfo-betaVnes, les alkylsultaines, les 

20 alkyltrimethylsulfobetaTnes, 

- les produits de condensation d'actdes gras et d'hydrolysats de proteines, 

- les alkylampho-propionates ou -dipropionates, 

- les derives amphoteres des alkylpolyamines comme TAMPHIONIC XL 
commercialise par RHONE-POULENC, AMPHOLAC 7T/X et AMPHOLAC 7C/X 

25 commercialises par BEROL NOBEL, et 

■ - les cocoamphoacetates et cocoamphodiacetates. 
Les tensioactifs non ioniques sont neanmoirts preferes et plus 
particulierement les tensioactifs non ioniques du type alcool gras a chaTne lineaire 
ou ramifiee polyoxyalkylenes resultant de ia condensation d f un alcool gras avec 
30 un oxyde d'alkylene en C2-C4 tel que oxyde Methylene, oxyde de propylene ou 
oxyde de butylene: A titre d'exemple, on peut citer Talcool isotridecylique ethoxyle. 
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Plus generalement, les tensioactifs non ioniques preferes sont ceux dont le 
HLB est compris entre 8 et 16, preferablement entre 10 et 15, mieux encore entre 
12,5 et 15. 

Le terme HLB (Hydrophilic Lipophilic Balance) designe le rapport de 
5 Thydrophiiie des groupements polaires des molecules de tensioactifs a 
Thydrophobie de leur partie lipophile. Des valeurs de HLB sont notamment 
rapportees dans differents manuels de base tels que le "Handbook des excipients 
pharmaceutiques, The Pharmaceutical Press, London, 1994)". 

Le procede de Pinvention comprend au minimum les etapes a) et b), Petape 
10 a) consistant a preparer une emulsion primaire directe de type huile dans eau 
incluant le silicone et le tensioactif, cette emulsion primaire etant enrichie a Petape 
b) par une phase huileuse d'enrichissement a base de dudit silicone. II doit etre 
entendu que par cette etape d'enrichissement, la concentration de Pemulsion 
resultante en silicone augmente alors que la concentration de Pemulsion 
15 resultante en tensioactif diminue. 

Uemulsion primaire, preparee par addition d'une phase aqueuse a une 
phase huileuse, est une emulsion directe. Par emulsion directe, on entend, selon 
('invention, toute emulsion de type huile dans eau. Les emulsions inverses 
designent toute emulsion de type eau dans huile. 
20 Selon Pinvention, la phase aqueuse comprend essentiellement de Peau 

mais preferablement aussi le tensioactif utilise pour Pemulsification. 

On notera que le procede de Pinvention n'est pas limite a Pemulsification 
d'un silicone, mais peut etre utilisee pour Pemulsification de plusieurs silicones, 
ledit, respectivement lesdits silicones etant eventuellement melanges avec une ou 
25 plusieurs huiles organiques distinctes de silicones, mais compatibles avec ceux- 
ci. 

Dans le cadre de "invention, la phase huileuse comprend un ou plusieurs 
composes silicones tels que definis ci-dessus et eventuellement un ou plusieurs 
constituants choisis parmi un silane, une charge siliceuse ou non, un solvant et/ou 
30 un additif compatible ou compatibilise avec les silicones. 

A titre d'additif, on peut citer les agents anti-UV, les agents antioxydants, 
les colorants, les agents antibacteriens, les fongicides, les agents de blanchiment 
de la peau, les vitamines et les parfums. 
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Parmi ies solvants des huiles, gommes ou resines silicones, 
eventuellement presents dans la phase huileuse, on peut citer Ies 
organopolysiloxanes cycliques volatiis (par exemple octamethylcyclotetrasiloxane, 
decamethylcyclopentasiloxane), Ies huiles polydimethylsiloxanes courtes 
(viscosite inferieure a 100 mPa.s), I'hexamethyldisiloxane, Ies cetones (par 
exemple methylethylcetone), Ies ethers (par exemple ether diethylique), Ies esters 
(par exemple myristate d'tsopropyle, acetate d'ethyie), certains solvants chlores 
ou chlorofluores (par exemple chlorure de methylene, chloroforme), Ies paraffines 
tres ramifiees (par exemple huiles blanches a base d'isoalcanes et de 
cycloalcanes). 

Les silanes peuvent etre notamment des sous-produits de synthese 
desdites huiles, gommes ou resines polyorganosiloxaniques mises en oeuvre ou 
des agents de reticulation desdites huiles, gommes ou resines. 

lis peuvent etre represents par la formule (R b )Si(ORVb, formule dans 
laquelle b est un entier de 0 a 4, R et R' ayant la definition donnee ci-dessus. lis 
sont notamment decrits dans US-A-3 294 725 ; US-A-4 584 341 ; US-A-4 618 642 
; US-A-4 608 412 ; US-A-4 525 565 ; EP-A-340 120 ; EP-A-364 375 ; FR-A-1 248 
826 ; FR-A-1 423 477 ; EP-A-387 157. 

A titre d'exemples, on peut citer les silanes suivants : 
Si(OC 2 H 5 )4 ; CH 3 Si(OCH 3 ) 3 ; CH 3 Si(OC 2 H5)3 ; (C 2 H 5 0) 3 Si(OCH 3 ) ; 
CH 2 =CHSi(OCH 3 ) 3 ; CH 3 (CH 2 =CH)Si(OCH 3 ) 2 ; CH 2 =CHSi(OC 2 H 5 ) 3 ; 
CH 2 =CHSi[ON=C(CH 3 )C 2 H 5 ] 3 ; CH 3 Si[ON=C(CH 3 )2] 3 ; 
CH 3 Si[0-C(CH 3 )=CH 2 ] 3 ; methyltris(N-methylacetamidosilane) ; 
methyltris(cyclohexylaminosiloxane). 

Us sont generalement presents selon des quantites de I'ordre de 0 a 10 
parties en poids, de preference de I'ordre de 0 a 5 parties en poids pour 100 
parties en poids tfhuile(s) et/ou de gomme(s) .:et/ou de resine 
polyorganosiloxanique lorsqu'il s'agit de sous-produits reactionnels. 

Lorsque leur fonction tfagent de reticulation des huiles, gommes ou resines 
hydroxylees est recherchee, ils sont generalement presents selon des quantites 
de I'ordre de 0,5 a 30 parties en poids, de preference de I'ordre de 2 a 8 parties 
en poids pour 100 parties en poids d'huile(s) et/ou de gomme(s) et/ou de 
resine(s). 
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Lesdits silanes peuvent aussi etre un additrf permettant de moduler les 
proprietes physiocochimiques, d'adherence notamment des compositions 
silicones duplications diverses obtenues a partir des emulsions aqueuses 
preparees selon le procede de Tinvention. Des exemples de tels silanes sont 
5 notamment decrits dans EP-A-340 120. Parmi cette categorie de silanes on peut 
citer Taminopropyltriethoxysilane, I'aminopropylmethyldiethoxysilane ; le 
glycidoxypropyltrimethoxysilane. lis sont mis en oeuvre selon des quantites 
pouvant aller jusqu'a 200%, generalement de I'ordre de 2 a 100% du poids 
d'huile(s) et/ou de gomme(s) et/ou resine(s). 

10 Selon I'invention, les charges siliceuses ou non siliceuses peuvent etre 

renfor£antes ou semi-renfor9antes : a titre d'exemple, on peut citer les silices 
colloidales, les poudres de silice de combustion et de precipitation, les terres de 
diatomees, le quartz broye, le carbonate de calcium naturel, I'alumine hydratee, 
Thydroxyde de magnesium, le noir de carbone, le dioxyde de titane, I'oxyde 

15 d'aluminium, la vermiculite, I'oxyde de zinc, le mica, le talc, I'oxyde de fer T le 
sulfate de baryum, la chaux eteinte ; la granulomere de ces charges est 
generalement de i'ordre de 0,001 a 300 pm ; elles sont generalement presentes 
selon des quantites pouvant aller jusqu'a 300%, de preference de I'ordre de 3 a 
100% du poids d , huile(s) et/ou de gomme(s) et/ou de resine(s). 

20 Selon Tinvention, la phase huileuse peut egalement comprendre le 

tensioactif, lorsque celui-ci n'a pas ete ajoute a la phase aqueuse. 

Ainsi, le tensioactif necessaire a la preparation de Temulsion primaire est 
soit present en totalite dans la phase aqueuse, soit present en totalite dans la 
phase huileuse, soit encore reparti, dans des proportions quelconques, entre ces 

25 deux phases. 

Selon encore un autre mode de realisation de Hnvention, le tensioactif est 
ajoute separement et en une seule fois a la phase huileuse maintenue au repos, 
en meme temps que la phase aqueuse. 

Selon un mode de realisation prefere de invention, la totalite du tensioactif 

30 est contenue dans la phase aqueuse avant addition. 

Uaddition de la phase aqueuse a la phase huileuse peut etre realisee de 
fa?on queiconque. 
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Une premiere fa?on de proceder consiste a ajouter progressivement ou par 
petites quantites la phase aqueuse a la phase huileuse maintenue sous agitation, 
et par exemple goutte a goutte, I'agitation etant poursuivie apres achievement de 
I'addition jusqu'a obtention d'une emulsion directe par inversion. 
5 En variante, il est possible d'additionner en une seule fois, a la phase 

huileuse au repos, la phase aqueuse d'une part, et, eventuellement le tensioactif 
d'autre part (lorsque celui-ci n'est pas present en totalite dans les phases 
aqueuse et huileuse), puis de maintenir I'ensemble sous agitation jusqu'a 
obtention d'une emulsion directe. 
10 L'obtention d'une emulsion primaire directe, apres addition, peut necessiter 

une legere augmentation de I'intensite d'agitation, etant entendu que le 
cisaillement genere ne doit pas depasser les 100 s" 1 . L'obtention d'une emulsion 
directe n'est toutefois possible dans ces conditions que pour des proportions 
respectives bien determinees de tensioactif, d'eau et d'huiles organiques. 
15 La premiere condition a respecter concerne la proportion relative d'eau et 

de tensioactif presents dans I'emulsion primaire devant etre preparee. Selon 
Tinvention, il est essentiel que le rapport ponderal de I'eau au tensioactif dans 
I'emulsion primaire soit tel qu'un melange tfeau et de tensioactif dans ce meme 
rapport conduise a une phase organisee mais non a une phase inverse. Des 
20 exemples de phases organisees sont la phase micellaire, la phase lamellaire, la 
phase hexagonale et tout melange comprenant deux de ces phases tel qu'un 
melange de phase lamellaire et de phase micellaire. 

Selon Tinvention, on prefere que le melange d'eau et de tensioactif dans 
ledit rapport conduise a une phase micellaire, a une phase lamellaire ou a un 
25 melange de ces deux phases. 

Lorsque le silicone presente dans I'emulsion primaire est fortement 
visqueux, il est avantageux que le melange de I'eau et du tensioactif dans ledit 
rapport conduise a une phase lamellaire. 

Par fortement visqueuse", on entend plus precisement un silicone de 
30 viscosite superieure a 1000 mPa.s, par exemple superieure a 3000 mPa.s, de 
preference comprise entre 1000 et 500000 mPa.s, mieux encore comprise entre 
2000 et 300000 mPa.s. 
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Lorsque, a I'inverse, le silicone a emulsifier presente une faible viscosite 
(inferieure a 1000 mPa.s, preferablement comprise entre 1 et 1000 mPa.s, et 
mieux encore comprise entre 20 et 1000 mPa.s), alors ii est souhaitable que le 
melange de I'eau et du tensioactif dans ledit rapport conduise a un melange de 
5 phase lamellaire et de phase micellaire. 

Ainsi, suivant le type de silicone utilise et suivant la nature du tensioactif, 
rhomme du metier pourra facilement determiner une plage de variation du rapport 
eau/tensioactrf particulierement favorable a ia mise en oeuvre de I'etape a). 

II doit etre entendu que pour la mise en oeuvre de cette etape, il n'est pas 
10 necessaire de former au prealable ladite phase organisee pour I'ajouter ensuite a 
la phase huileuse, bien que cela corresponde effectivement a un mode de 
realisation prefere. Selon I'invention, il suffit que le rapport de I'eau au tensioactif 
soit tel que si ces deux constituants venaient a etre melanges dans ce meme 
rapport, ils formeraient ladite phase organisee. 
15 II s'ensuit que I'addition d'une phase aqueuse exempte de tensioactif a la 

phase huileuse est une autre fa9on de mettre en oeuvre I'etape a), le tensioactif 
etant ajoute simultanement a la phase huileuse, ou bien etant prealablement 
melange a ladite phase huileuse. 

Une fois le rapport eau/tensioactif fixe, rhomme du metier determinera 
20 facilement la proportion maximale p max de phase huileuse pouvant etre presente 
dans Temulsion. Pour ce faire, il suffit de proceder a quelques essais preliminaires 
a rechelle du iaboratoire. 

Un exemple de protocole d'essai est par exemple le suivant. Celui-ci met 
en oeuvre un meiangeur constitue d'une pale cadre et d'un recipient metallique, 
25 (par exemple en acier inox), comportant une piece annulaire isolante, (par 
exemple en Teflon®), en guise de paroi, disposee dans le fond du recipient, de 
telle sorte qu'une mesure de conductivity et done de la resistance de la solution 
contenue dans le recipient soit possible. 

Ainsi, lorsque le recipient contient une solution aqueuse conductrice ou une 
30 emulsion huile dans eau dont la phase aqueuse est conductrice, la conductivity 
est suffisante pour etre mesuree. A Finverse, lorsque le recipient contient une 
phase huileuse ou une emulsion de type eau dans huile, la conductivity est nulle. 
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De cette fagon, il est facile de determiner ta proportion, maximale d'huile pour 
laquelle la formation d'une emulsion huile dans eau est possible. 

Plusieurs methodes de melange de I'eau, du tensioactif et de la phase 
huileuse sont envisageables. Or, la proportion p ma x depend de la methode de 
5 melange selectionnee. Ainsi, pour la determination de p^x, il convient d'utiliser le 
meme protocole d'addition qu'a I'etape a) pour Taddition de la phase aqueuse a la 
phase huileuse. Brievement, ces methodes de melange sont les suivantes : 

1) - la phase huileuse exempte de tensioactif, est versee dans le recipient 
et une phase aqueuse constitute d'eau et du tensioactif est ajoutee lentement 

10 (goutte a goutte ou par portions) a ladite phase huileuse. En debut d'addition, la 
conductivity est nulle. Le point pour lequel une conductivity non nulle est 
mesuree, permet une determination directe de p max , Pmax representant le rapport 
de la quantite de phase huileuse au poids total de Temulsion. On note que la 
conductivity est non nulle au point d'inversion, c'est-a-dire au point de 

15 transformation de Temulsion eau dans huile initialement formee en emulsion huile 
dans eau. 

2) - Cette methode de melange est analogue a la precedente, sinon que 
('addition de la phase aqueuse a la phase huileuse est realisee en une seule fois. 

3) - Une troisieme variante consiste a proceder comme en 1) sinon que la 
20 phase huileuse versee dans le recipient de melange contient la totality du 

tensioactif, la phase aqueuse etant exclusivement constituee d'eau. 

4) - Une quatrieme variante consiste a proceder comme en 2) sinon que la 
phase huileuse versee dans le recipient de melange contient la totality du 
tensioactif, la phase aqueuse etant exclusivement constituee d'eau. 

25 II doit etre entendu que iors de ces essais en vue de la determination de 

p m ax, le rapport ponderal de la quantity d'eau a la quantity de tensioactif 
correspond a celui fixe pour la mise en oeuvre de I'etape a), ainsi qu'indique ci- 
dessus et que le cisaillement est maintenu au-dessous de 100 s" 1 , par exemple 
en fixant la vitesse de rotation de la pale cadre autour de 400 t/min. 

30 On notera que dans le cas de phases huileuses fortement visqueuses, la 

proportion p max d'huile permettant I'obtention d'une emulsion directe huile dans 
eau est superieure a 80%, generalement superieure a 90%. 
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A Tinverse, dans le cas de phases huileuses faiblement visqueuses, la 
proportion p ma x de phase huileuse est bien inferieure, generalement superieure a 
30%, et par exemple, superieure a 40%. 

Pour la mise en oeuvre de Tetape a), la proportion de phase huileuse dans 
5 Temulsion primaire doit etre egale ou inferieure a p ma x- 

Cette proportion sera inferieure a la proportion de phase huileuse presente 
dans Temulsion finale obtenue en fin de procede (a Tissue de Tetape b), ou, le cas 
echeant, a Tissue de Tetape c)). 

Generalement, Temulsion primaire preparee a Tetape a) comprend plus de 
10 15% en poids de phase huileuse, de preference plus de 25% en poids, mieux 
encore plus de 30% en poids. 

Selon un mode de realisation prefere, la phase organique est constitute 
d'un ou plusieurs silicones. 

La taille des gouttelettes de phase huileuse dispersees dans la phase 
15 continue aqueuse depend de nombreux parametres et notamment du type de 
phase organisee que constitue le melange eau + tensioactif, de la viscosite de la 
phase huileuse et, dans une moindre mesure, du mode d'addition selectionne. 

Generalement, les gouttelettes de phase dispersee presentent un diametre 
moyen en volume inferieur a 50 pm, par exemple inferieur a 10 pm, le plus 
20 souvent inferieur a 1 pm. 

Lorsque la phase huileuse presente une forte viscosite, superieure a 1000 
mPa.s (de preference superieure a 2000 mPa.s), la plus fine granulomere est 
obtenue pour un rapport eau/tensioactif defmissant une phase lamellaire. 

Lorsque la phase huileuse presente une faible viscosite, inferieure a 1000 
25 mPa.s (par exemple comprise entre 1 et 1000 mPa.s, mieux encore entre 20 et 
1000 mPa.s), la plus fine granulomere est obtenue pour un rapport 
eau/tensioactif defmissant un melange biphasique de phase lamellaire et de 
phase miceliaire. 

A Tetape b), on enrichit Temulsion primaire par une phase huileuse 
30 d'enrichissernent. 

Selon un mode de realisation prefere de Tinvention, la phase huileuse 
d'enrichissement a la meme composition que la phase huileuse utilisee a Tetape 
a) pour la preparation de Temulsion primaire directe. 
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Etant entendu que la phase huileuse de Tetape a) est de preference 
constitute d'un ou plusieurs silicones, la phase huileuse d'enrichissement sera 
egalement preferablement constitute desdits memes silicones. 

La quantite de phase huileuse utilisee a I'etape b) pour enrichir I'emulsion 
5 primaire ne doit pas etre excessive de fagbn a ne pas rendre impossible la 
preparation d'une emulsion directe de type huile dans eau par melange de 
I'emulsion primaire avec ladite phase huileuse d'enrichissement. 

A titre dedication, la quantite de phase huileuse d'enrichissement peut 
representer de 25 a 100% de la quantite de phase huileuse, presente dans 
10 I'emulsion directe a enrichir, de preference de 50 a 100%, mieux encore de 75 a 
100%. 

Le protocole de melange de I'emulsion primaire et de la phase huileuse 
sous un cisaillement inferieur a 100 s~\ n'est pas critique selon Pinvention. Ainsi, 
on peut soit ajouter la phase huileuse a I'emulsion (en une seule fois ou 
15 progressivement), soit ajouter I'emulsion a la phase huileuse (en une seule fois ou 
progressivement). 

Selon un mode de realisation prefere de Pinvention, le melange passe par 
la formation d'une emulsion inverse de type eau dans huile et son inversion, pour 
finalement conduire a une emulsion directe de type huile dans eau. Pour ce faire, 

20 on peut soit ajouter progressivement la phase huileuse maintenue sous agitation 
a I'emulsion, soit encore ajouter en une seule fois la phase huileuse a I'emulsion 
maintenue au repos, puis agiter ('ensemble des phases en presence sous un 
cisaillement approprie, inferieur a 100 s " 1 . 

Lorsque le melange passe par une inversion de I'emulsion, on obtient une 

25 granulomere plus fine de I'emulsion finale (diametre moyen des gouttelettes plus 
faible). 

L'etape d'enrichissement a pour effet de : 

- enrichir I'emulsion primaire en huile organique ; 

- reduire la concentration en tensioactif de I'emulsion finale ; 
30 - resserrer ia distribution granulometrique ; 

- reduire le diametre moyen des gouttelettes de la phase huileuse 
dispersee. 
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L'etape c) permet renrichissement ulterieur de ('emulsion directe par mise 
en oeuvre, une ou plusieurs fois, de l'etape b). 

Suivant la concentration en huile souhaitee, suivant la concentration en 
tensioactif souhaitee et suivant les caracteristiques souhaitees pour la distribution 
granulometrique, I'homme du metier fixera le nombre necessaire d'etapes 
d'enrichissement. 

Les emulsions obtenues par mise en oeuvre du procede de ('invention sont 
concentrees en huile, le rapport ponderal de I'huile au tensioactif etant 
generalement superieur a 9/1 . 

Dans le cas ou I'emulsion finale, bien que presentant les caracteristiques 
souhaitees pour la distribution granulometrique, est trop concentree en huile 
organique, il est possible de diiuer Temulsion finale par addition d'une phase 
aqueuse de dilution, la methode d'addition de cette phase aqueuse etant 
quelconque. La granulomere de I'emulsion n'est pas modifiee par cette etape de 
dilution. Parallelement, cette etape de dilution permet de reduire encore la 
concentration en tensioactif. 

Ainsi, selon un autre de ses aspects, le procede de invention comprend 
en outre une etape de dilution de I'emulsion directe obtenue, par addition d'une 
phase aqueuse de dilution. 

Le procede de Tinvention est particulierement avantageux dans la mesure 
ou il ne met pas en jeu des cisaillements importants ni des temperatures elevees. 

Les emulsions directes thermosensibles obtenues selon le procede de 
['invention comprenant un ou plusieurs constituants thermosensibles sont 
nouvelles et forment, en consequence, un autre objet de I'invention. 

Comme exemples d'emulsion, on peut citer celles contenant : 

- une resine polymethylsiloxane hydroxylee de type MDT ayant 0,5% en 
poids de groupes hydroxyle et constitutes de 62% en poids de motifs CH3S1O3/2, 
24% en poids de motifs (CH 3 )2SiOi/2 et de 14% en poids de motifs (CH 3 ) 3 SiOi/2.; 
et 

- une resine polymethylsiloxane hydroxylee de type DT ayant 2,2% en 
poids de groupes hydroxyle et constitute de 69% en poids de motifs CH 3 Si03/2 et 
de 31% en poids de motifs (CH 3 ) 2 Si02^. 

Le procede de I'invention peut etre mis en oeuvre en continu. 
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Dans ce cas, les melangeurs utilises sont, par exemple, des melangeurs 
de type statique et les differentes phases sont ajoutees les unes aux autres par 
reunion dans une seule et meme conduite de flux convergents. Une fa^on de 
proceder particulierement avantageuse est d'acheminer en un point de 
5 convergence ies differents flux par Tintermediaire de conduites de diametres 
distincts, de telle sorte : 

- qu'a Tetape a) le flux de phase aqueuse soit entoure du flux de phase 
huileuse, au point de convergence, et 

- qu'a Tetape b) le flux d'emulsion primaire soit entoure du flux de phase 
10 huileuse d'enrichissement, au point de convergence. 

La Figure 1 represente de faq:on schematique le diagramme fonctionnel de 
mise en oeuvre en continu d'un procede selon invention comprenant deux 
etapes d'enrichissement. 

Dans la suite, Tinvention va etre decrite en reference aux Figures 1 a 3 et 
15 auxexemples. 

La Figure 1 represente de fafon tres schematique un diagramme 
fonctionnel pour la mise en oeuvre en continu du procede de Tinvention. 

L'installation illustree a ia Figure 1 comprend une cuve 1 pour le stockage 
de la phase aqueuse de depart comprenant de I'eau et la totalite du tensioactif, 
20 une ampoule de coulee 2 pour le stockage de ia phase huileuse, trois melangeurs 
statiques 3, 4 et 5, des pompes 6, 7, 8, 9, 10 et 11, des vannes 12, 13 et 14, ainsi 
que des conduites pour la circulation des differents fluides. 

En cours de fonctionnement, I'huile stockee dans Tampoule 2 est 
acheminee jusqu'a la conduite 15 par ouverture de la vanne 12, via la conduite 16 
25 sous Taction de la pompe 6. Simultanement, la phase aqueuse stockee dans la 
cuve 1 est acheminee jusqu'a la conduite 15, via la conduite 17 sous Taction de la 
pompe 7. La conduite 15 aboutit au meiangeur statique 3. On fait circuler 
Temuision sortant du meiangeur 3 jusqu'a la conduite 20 via la conduite 18 sous 
Taction de la pompe 9. Simultanement, on achemine jusqu'a la conduite 20 de 
30 Thuile stockee dans Tampoule 2 par ouverture de la vanne 13 via la conduite 19 
sous Taction de la pompe 8. La conduite 20 debouche dans le meiangeur statique 
4. Au sortir du meiangeur 4, Temuision est acheminee jusqu'a la conduite 23 qui 
debouche dans le meiangeur 5, et ceci via la conduite 22 sous Taction de la 
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pompe 11. Parallelement, I'huile stockee dans la cuve 2 est acheminee jusqu'au 
melangeur 5 par ouverture de la vanne 14 via les conduites 21 et 23 sous Taction 
de ia pompe 10. 

L'emuision recuperee en sortie, par la conduite 24, a ete enrichie deuxfois 
en phase huileuse. 

Les emulsions d'huiles et/ou de gommes et/ou de resines obtenues selon 
le procede de I'invention peuvent etre utilisees pour la preparation de 
compositions a base de silicones adherant sur des surfaces en materiaux divers 
tels que verre, beton, bois, pour la preparation de produits cosmetiques (par 
exemple shampooings t cremes, agents conditionneurs, savons iiquides ou autres 
produits de I'hygiene corporelle), de produits de nettoyage Industrie! ou menager, 
de produits detartrants menagers, de produits de polissage de surface (par 
exemple pour voiture), de produits cirants (par exemple pour chaussures), pour le 
traitement adoucissant des textiles. 

L'invention est decrite plus avant a la lumiere des exemples de realisation 
suivants. Dans tous les exemples, le tensioactif A represente un alcool 
isotridecylique ethoxyle par huit moles d'oxyde Methylene par mole d'alcool 
isotridecylique. 

EXEMPLE 1 

L'experience suivante est realisee a environ 23° C. 
Etape 1 : 

Dans un recipient cylindrique de 250 ml en acier inox d'un diametre de 6 T 5 
cm et d'une hauteur de 10 cm dont le fond est isole electriquement des parois par 
une piece isolante en Teflon® et equipe d'une pale cadre decentree (3 x 5,4 cm), 
on charge 3,47 g d'eau distillee et 4,42 g d'un melange de 15% d'eau et de 85 % 
de tensioactif A commercialise par la Societe Hoechst (tensioactif non ionique qui 
est un alcool isotridecylique ethoxyle par 8 moles d'oxyde tfethylene par mole 
d'alcool isotridecylique). 

Uensemble est agite lentement jusqu'a homogeneisation. Uagitation est 
alors arretee. On ajoute en une seule fois a ce melange 20 g d'une huile 
polydimethylsiioxane bloquee a chacune de ses extremites par un motif 
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(CH 3 ) 3 SiOi/2 et presentant une viscosite dynamique de 350 mPa.s a 25° C telle 
que mesuree a I'aide d'un viscosimetre BROOKFIELD selon les indications de la 
norme AFNOR NFT 76102. 

On maintient Tensemble sous agitation (200 t/min.) jusqu'a obtention d'une 
5 emulsion huile dans eau, et plus precisement moins d'une minute. 

Le point d'obtention de l'emulsion huile dans eau (point diversion) est 
determine par conductimetrie et plus precisement par mesure de la resistance de 
l'emulsion. On poursuit I'agitation pendant 5 minutes. 

L'emulsion est observee au microscope pour verifier son aspect, son 
10 homogeneite et sa granulomere. La distribution granulometrique est determinee 
au granulomere laser. 

Les caracteristiques de la distribution granulometrique sont les suivantes. 
Ecart-type : 0,3 pm 

Diametre median : 1,1 pm, 

15 le diametre median etant tel que 50% des particules en volume ont un diametre 
inferieur ou egal a ce diametre median. 

L'emulsion obtenue contient 71,7% en poids d'huile. 

Etape 2 : 

20 On procede eventuellement a I'addition d'eau distillee dans l'emulsion 

contenue dans le recipient de fagon a conserver le rapport eau/tensioactif de 
44/56. 

Apres homogeneisation du milieu sous faible agitation, I'agitation est arretee 
et 20 g de Thuile utilisee a Tetape 1 sont ajoutes en une seule fois a l'emulsion. 
25 On maintient Tensemble sous agitation (200 t/min) pendant 5 minutes; 

Uinversion est obtenue des la premiere minute d'agitation. 

L'emulsion obtenue a Tissue de cette deuxieme etape contient 84,5% en 
poids d'huile. 

Sa distribution granulometrique est caracterisee par : 
30 - un ecart-type de 0,2 pm 

- un diametre median de 1 pm. 
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Fta pes 3 et 4 

On opere comme a I'etape 2, deux fois de suite. Les caracteristiques de 
I'emulsion obtenue a Tissue de chacune des etapes 3 et 4 sont rapportees dans le 
tableau 1 suivant. 



TABLEAU 1 



N° etape 


Teneur en huile 
(% en poids) 


Ecart-type 


Diametre median 
(urn) 


Etape 3 


88,3 


0,13 


0,6 


Etape 4 


91,0 


0,12 


0,5 



Etape 5 

Lors de cette demiere etape, on charge lentement sous agitation (200 
t/min) 45,3 g d'eau distillee. 

L'agitation est poursuivie cinq minutes. 
L'emulsion finale contient 60% en poids d'huile. 

La distribution granulometrique de cette huile est identique a la precedente. 



EXEMPLE 2 

On procede exactement comme a I'exemple 1 precedent, sinon que : 

- la charge initiate du recipient est constitute de 10,43 g d'eau distillee et 
de 13,27 g du melange de 15% d'eau et de 85% de tensioactif A, ce qui conduit a 
un rapport eau/tensioactif de 44/56 ; 

- le silicone utilise est une huile polydimethylsiloxane dont la chaine de 
polydimethylsiloxane est bloquee a chacune de ses extremites par un motif 
(CH 3 ) 3 Si0 1 / 2 et presente une viscosite de 20 mPa.s a 25° C telle que mesuree a 
I'aide d'un viscosimetre BROOKFIELD seion les indications de la norme AFNOR 
NFT 76102 ; 

- le procede comprend huit etapes supplementaires (etapes 5 a 12) au 
cours desquelles on procede exactement comme a I'etape 2 par addition de 20 g 
d'huile ; apres I'etape 4, I'emulsion est transferee dans un reacteur de 1 1; 
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- a I'etape 13, on procede comme a I'etape 5 de I'exemple 1 precedent en 
diluant I'emulsion par addition de 91,6 g d'eau distillee. 

Uevolution de I'emulsion et de sa distribution granulometrique est retracee 
au tableau 2 suivarat : 

5 

TABLEAU 2 



N° etape 


Teneur en 

huile 
(% en poids) 


Ecart-type 


Diametre median 
(Mm) 


Etape 1 


45,7 


0,3 


1,2 


Etape 2 


62,7 


0,2 


0,8 


Etape 12 


91 


0,12 


0,5 


Etape 1 3 
de dilution 
par I'eau 


66.5 


0,12 


0,5 



Les exemples 1 et 2 montrent clairement que le procede de I'invention 
permet de reduire la polydispersite de I'emulsion finale tout en permettant la 
10 preparation d'une emulsion plus fine (diametre plus petit des gouttelettes de 
phase dispersee). 

EXEMPLE 3 

Pour la mise en oeuvre de cet exemple de realisation, Installation de la 
15 figure 2 a ete utilisee. 

Cette installation comprend une cuve 30 de stockage, une ampoule de 
coulee 31, deux pompes volumetriques a engrenages a entralnement magnetique 
32 et 33 et deux melangeurs statiques 34 et 35 de type Sulzer SMX DN 12 et DN 
4, ainsi que des conduites pour la circulation des differents fluides. 

20 

Etape 1 

La cuve 30 est initialement chargee avec 44% d'eau et 56% d : un melange 
de 15% d f eau et de 85% de tensioactif A. 
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L'ampoule de coulee 31 est chargee avec de I'huile polydimethylsiloxane 
identique a celle utilisee a I'exemple 1 . 

L'huile est amenee, via la conduite 37 au moyen de la pompe 33 jusqu'a 
la conduite 38, dans laquelle elle est introduite, par une buse d'injection (non 
5 representee), avec un debit de 1 ,7 kg/heure. 

Dans le meme temps, la phase aqueuse constitute d'eau et de tensioactif 
est amenee jusqu'a la conduite 38 vis la conduite 36 au moyen de la pompe 32. 
Le debit tfintroduction de la phase aqueuse dans la conduite 38 estde 1,65 kg/h. 
Le debit total de liquide est de 3,35 kg/h dans la conduite 38. 
10 La conduite 38 debouche dans le melangeur 34. Le melangeur 34 est 

relie a un melangeur 35 situe en aval. 

En sortie du melangeur 35, on recupere, par la conduite 40, une 
emulsion huile dans eau a 50% en poids d'huile. 

La distribution granulometrique de cette emulsion est analysee comme a 

15 I'exemple 1. 

Ses caracteristiques sont les suivantes : 

Diametre de Sauter : 2,88 urn 

Diametre median : 3,04 um 

D(0,9)-D(0,1): 4,73 um, 

20 le diametre de Sauter D (3,2) exprime en um etant donne par I'equation 

suivante : 

6 

D (3,2) = 

Vsp 

25 ou v S p represente la surface specifique exprimee en m 2 /m 3 , a savoir la somme des 
surfaces des gouttelettes de phase dispersee presentes dans 1 m 3 d'emulsion ; 
D(0,9) etant tel que 90 % des particules en volume ont un diametre inferieur 

ou egal au diametre D(0,9) ; 

D(0,1) etant tel que 10 % des particules en volume ont un diametre inferieur 

30 ou egal au diametre D(0,1). 

La difference D(0 t 9)-D(0,1) est une mesure de la polydispersite de 
I'emulsion. Plus cette difference est grande, plus la polydispersite est importante. 
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Etape 2 

La cuve 30, videe de la phase aqueuse qu'elle contenait a I'etape 
precedente, est chargee de l'emulsion soutiree de la conduite 40 a I'etape 
precedente. 

5 L'emulsion est alors introduite dans la conduite 38 avec un debit de 2 kg/h 

a partir de la cuve 30 via la conduite 36. 

Dans le meme temps, I'huile est introduite dans la conduite 38 avec un 
debit de 2 kg/h par une buse d'injection (non representee), au sortir de la conduite 

37. 

10 Le debit total dans la conduite 38 est de 4 kg/h. On recupere, en sortie du 

melangeur 35, par la conduite 40, une emulsion contenant 75% en poids d'huile. 

La distribution granulometrique de cette emulsion presente les 
caracteristique suivantes : 

Diametre de Sauter : 1 ,42 pm 

15 Diametre median : 1,81pm 

D(0,9)-D(0,1) : 4,31 pm. 

Etape 3 

On procede exactement comme a I'etape 2. L'emulsion resultant de I'etape 
20 2 est introduite dans la conduite 38 avec un debit de 1,64 kg/h a partir de la cuve 
30. 

L'huile est introduite dans la conduite 38 a partir de I'ampoule de coulee 31, 
avec un debit de 2 kg/h. 

Le debit total dans la conduite 38 est de 3,64 kg/h. 
25 L'emulsion recuperee par la conduite 40 est a 88% en poids d f huile. La 

distribution granulometrique de cette emulsion presente les caracteristiques 



suivantes : 

Diametre de Sauter : 0,8 pm 

Diametre median : 0,95 pm 

30 D(0,9)-D(0,1) : 5,9 pm. 



Un affinage de cette emulsion est effectue par ^introduction de cette 
emulsion dans les meiangeurs 34 et 35 avec le piston manuel de la pompe de 
iigne principaie, avec un debit de 4 kg/h. 
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L'emulsion finale resultante presente les caracteristiques suivantes : 

- Concentration en huile : 91 % en poids 

- Caracteristiques de ia distribution granulometrique : 

- Diametre de Sauter : 0,49 urn 

- Diametre median : 0,58 urn 
-D(0,9)-D(0,1): 2,22 pm. 

EXEMPLE 4 

Cet exemple est mis en oeuvre dans Installation representee 
schematiquement a la figure 3. Cette installation comprend : 

- un plateau presse-futs de la marque REXON type 80031A, 50a, 
permettant d'alimenter la conduite 56 en melange eau - tensioactif d'abord, puis 
en emulsion ensuite, successivement stockes dans le reacteur 50b ; 

- un reacteur inox 51, non agite, contenant de I'huile polydimethylsiloxane 
dont la chalne de polydimethylsiloxane est bloquee a chacune de ses extremites 
par un motif (CH 3 ) 2 (OH)SiO^ et presentant une viscosite dynamique de 135000 
mPa.s a 25° C, telle que mesuree a I'aide d'un viscosimetre BROOKFIELD selon 
les indications de la norme AFNOR NFT 76102; ce reacteur peut supporter une 
pression de 3 bars. Cette propriete permet de gaver la pompe 53 situee en aval 
du reacteur 51 sur la conduite 57 ; 

- une pompe volumetrique a engrenage de la marque MAAG type TX22, 
52, permettant d'assurer un debit constant dans la conduite 56 malgre le debit 
pulse delivre en entree de ladite pompe a engrenages, le plateau presse-futs 
etant equipe d'une pompe a piston ; la pression de refoulement maximale de la 

pompe 52 est de 20 bars ; 

- une seconde pompe volumetrique a engrenage 53 de la marque MAAG 
type 22/13 presentant une pression de refoulement maximale de 16 bars : 

- une buse d'injection, non representee, permettant I'introduction de I'huile 
dans ia conduite 58 en sortie de la conduite 57 ; 

- deux melangeurs statiques montes en serie 54 et 55, relies par la 
conduite 59 de type Suizer SMX DN50 et DN25. 
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Etape 1 

44% d'eau et 56% d'un melange de 15% d'eau et de 85% de tensioactif A 
sont premelanges dans le reacteur 50b puis introduits a un debit de 10 kg/h dans 
la ligne 58, via ta conduite 56 au moyen de la pompe 52 et du plateau presse-futs 
50a. 

Parallelement, I'huiie silicone est introduce dans la conduite 58 a un debit 
de 14 kg/h, a partir du reacteur 51 via la conduite 57, au moyen d'une buse 
d'injection (non representee) et par I'intermediaire de la pompe 53. 

Le debit total dans la conduite 58 est de 24 kg/h. 

La conduite 58 debouche dans le melangeur 54, lequel est relie au 
melangeur 55 via la conduite 59. Du melangeur 55, on recupere par la conduite 
60 une emulsion huiie dans eau a 59% en poids d'huile de silicone. 

La distribution granulometrique de cette emulsion est caracterisee comme 
a I'exemple 3. Ses caracteristiques sont les suivantes : 

- Diametre de Sauter : 0,41 |jm 

- Diametre median : 0,48 pm 

- D(0,9)-D(0,1) : 2,53 pm. 

Etape 2 

L'emulsion recuperee au sortir de la conduite 60 est chargee dans le 
reacteur 50b. 

Cette emulsion est introduite dans la conduite 58 avec un debit de 15 kg/h 
a partir du reacteur via la conduite 56 au moyen de la pompe 52. 
Simultanement, on introduit de I'huiie silicone provenant du reacteur 51 , dans la 
conduite 58, avec un debit de 1 5 kg/h. 

Le debit total de liquide dans la conduite 58 est de 30 kg/h. 

On recupere, en sortie du melangeur 55, par la conduite 60, une emulsion 
de type huile dans eau a 79% en poids d'huile de silicone dont ia distribution 
granulometrique presente les caracteristiques suivantes : 

- Diametre de Sauter : 0,47 |jm 

- Diametre median : 0,99 pm 

- D(0,9)-D(0,1) : 8,33 pm. 
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Cette emulsion est alors affinee de ta facon suivante. Elle est d'abord 
chargee dans le reacteur 50b puis reintroduce, seule. dans la conduite 58 avec un 
debit de 30 l/h, afin de reduire la dispersite. L'emulsion resultante contient 79% en 
poids d'huile de silicone et differe essentiellement de la precedente de par les 
caracteristiques de sa distribution granulometrique. 

- Diametre de Sauter : 0,43 um 

- Diametre median : 0,66 um 

- D(0,9)-D(0,1) : 1,54 pm. 

Etape 3 

On opere a cette etape de la meme facon qu'a I'etape 2, sinon que : 

- le debit d'introduction de l'emulsion dans la conduite 58 est de 10 kg/h ; 

- le debit d'introduction de I'huiie silicone dans la conduite 58 est de 
10 kg/h ; 

- le debit total de liquide dans la conduite 58 est de 20 kg/h ; 

- l'emulsion obtenue a la sortie du melangeur 55 dans la conduite 60 n'est 
pas affinee. 

Cette emulsion presente les caracteristiques suivantes : 

- elle contient 90% en poids d'huile de silicone ; 

- sa distribution granulometrique est la suivante : 

• Diametre de Sauter : 0,47 um 

• Diametre median : 0,79 um 
. D(0,9)-D(0,1) : 1,8 pm. 

EXEMPLE 5 

Etape 1 

Dans une cuve de 30 I, munie d'une agitation de type planetaire et refroidie 
par circulation d'eau a 15° C dans la double enveloppe, on charge 1,5 kg d'un 
melange de 15% d'eau et de 85% de tensioactif A et 1,2 kg d'eau. L'ensemble est 
maintenu sous agitation pendant 5 minutes (50 t/min) puis I'agitation est arretee. 
On charge alors en une seule fois 6,825 kg d'une huile polydimethylsiloxane 
identique a celle utiiisee a I'exemple 1 et on maintient l'ensemble du milieu sous 
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agitation (50 t/min) pendant 5 min en prenant garde a ce que la temperature ne 
depasse pas 25° C. 

Etape 2 

L'agitation est arretee et on charge a nouveau en une seule fois 6,825 kg 
de I'huile precedente utilisee a I'etape 1. Apres chargement, I'ensemble est 
maintenu 5 minutes sous agitation (50 t/min). Pendant cette operation, la 
temperature est maintenue au-dessous de 25° C. 

Etapes 3 et 4 

On procede exactement comme a I'etape 2 precedente (arret de l'agitation, 
chargement brusque de I'huile et redemarrage de l'agitation). 

Les caracteristiques de Temulsion obtenue a Tissue de chaque etape sont 
rapportees dans le tableau 3 suivant. 



TABLEAU 3 



Etape n° 


Teneur en 


Diametre de 


Diametre 


D(0,9)-D(0,1) 




huile silicone 


Sauter 


median 


(Mm) 




(% en poids) 


(Mm) 


(Mm) 




1 


71% 


0,97 


1.21 


1,31 


2 


83% 


0,66 


0,74 


0,79 


3 


88% 


0,55 


0,65 


0,73 


4 


91% 


0,4 


0,48 


0,73 



EXEMPLE COMPARATIF 

On procede comme a I'exemple 4 sinon que : 

- Installation de la figure 3 comprend en outre un recipient de stockage de 
tensioactif A, une pompe volumetrique pour la circulation du melange de 15% 
d'eau et de 85% de tensioactif A jusqu'a ia conduite 58 ; et une conduite 
permettant d^cheminer le melange de 15% d'eau et de 85% de tensioactif A 
jusqu'a ladite conduite 58 ; 
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- Installation de la figure 3 est modifiee, les melangeurs 54 et 55 etant 
remplaces par trois melangeurs montes en serie, a savoir un melangeur de type 
Kenics constitues de 9 elements Kenics DN35, un melangeur de type Sulzer 
constitue de 12 elements Sulzer SMX DN50 et un melangeur de type Sulzer SMX 
5 DN25. 

L'eau, le tensioactif et de I'huile polydimethylsiloxane identique a celle de 
I'exemple 4 sont achemines jusqu'a la conduite 58 par I'intermediaire de conduites 
separees. L'huile est introduce a I'entree de la conduite 58 avec un debit de 
24 kg/h. Le debit total dans cette conduite est de 27 kg/h, la proportion de 
1 0 tensioactif A dans la phase aqueuse etant de 62 %. 

L'emulsion recuperee a la sortie des melangeurs par la conduite 60 est une 
emulsion huile dans eau a 89 % en huile. 

Les caracteristiques de la distribution granulometique sont les suivantes : 
Diametre de Sauter : 2,81 urn 
15 D(0,9)-D(0,1) : 2,89 urn. 



20 



25 



30 
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REVENDICATIONS 

1. Procede d'emulsification, sans broyage, d'un silicone dans I'eau en presence 
d'un tensioactif, a une temperature inferieure a 60° C et sous un cisaillement 
inferieur a 100 s"\ comprenant les etapes consistant a : 
5 a) preparer une emulsion primaire de type huile dans eau comprenant ledit 

tensioactif et iedit silicone sous un cisaillement inferieur a 100 s" 1 par addition 
d'une phase aqueuse a une phase huileuse comprenant ledit silicone, la 
proportion de phase huileuse dans I'emulsion primaire etant inferieure a la 
proportion maximale p max au-dessus de laquelle ('addition de la phase aqueuse a 
10 la phase huileuse ne permet pas la preparation d'une emulsion de type huile dans 
eau, et le rapport ponderal du tensioactif a I'eau dans I'emulsion primaire etant tel 
qu'un melange dans ce meme rapport de I'eau et du tensioactif conduit a une 
phase organisee a Texclusion d'une phase inverse ; 

b) enrichir I'emulsion ainsi preparee par une phase huileuse 
15 d'enrichissement comprenant ledit silicone par melange, sous un cisaillement 

inferieur a 100 s"\ de ladite emulsion a ladite phase huileuse d'enrichissement, la 
quantite de phase huileuse d'enrichissement etant inferieure a la quantite 
maximale au-dessus de laquelle I'addition de ladite emulsion a ladite phase 
huileuse ne permet pas la preparation d'une emulsion de type huile dans eau, ce 
20 par quoi on obtient une emulsion de type huile dans eau ; et 

c) le cas echeant, repeter une ou plusieurs fois la mise en oeuvre de I'etape 
b) jusqu'a obtention de la concentration souhaitee en tensioactif et/ou en silicone 
dans Temulsion finale ou/et jusqu'a obtention de la granulomere souhaitee. 

25 2. Procede selon la revendication 1 , caracterise en ce qu'il est mis en oeuvre a 
une temperature inferieure a 35° C, de preference a une temperature comprise 
entre 15 et 35° C. 



3. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 ou 2, caracterise en 
30 ce qu'a I'etape a) la phase aqueuse comprend ledit tensioactif. 
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4. Procede selon la revendication 3, caracterise en ce qu'a Tetape a) ('addition 
de ta phase aqueuse a la phase huileuse est reaiisee en une seule fois en 
I'absence de cisaillement, le cisaillement etant engage apres achievement de 
Paddition jusqu'a obtention de Pemulsion de type huile dans eau. 

5 

5. Procede selon Tune queiconque des revendications precedentes, 
caracterise en ce que le rapport ponderal du tensioactif a I'eau dans Pemulsion 
primaire preparee a Petape a) est tel qu'un melange dans ce meme rapport de 
I'eau et du tensioactif conduit a une phase lamellaire, a une phase micellaire ou a 

10 un melange biphasique de phase lamellaire et de phase micellaire. 



6. Procede selon la revendication 5, caracterise en ce que ledit melange 
conduit a une phase iameliaire ou a un melange biphasique de phase lamellaire 
et de phase micellaire. 

15 

7. Procede selon la revendication 6, caracterise en ce que la phase huileuse 
de Petape a) presente une viscosite inferieure a 1000 mPa.s a 25° C, de 
preference comprise entre 20 et 1000 mPa.s a 25° C. 

20 8. Procede selon la revendication 7, caracterise en ce que ledit melange 
conduit a un melange biphasique d'une phase lamellaire et d'une phase 
micellaire. 



9. Procede selon la revendication 6, caracterise en ce que la phase huileuse 
25 de Petape a) presente une viscosite superieure a 2000 mPa.s a 25° C, de 
preference superieure a 5000 mPa.s a 25° C. 



30 



10. Procede selon la revendication 9, caracterise en ce que ledit melange 
conduit a une phase lamellaire. 
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11. Procede selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterise en ce que la phase huileuse d'enrichissement utilisee a Tetape b) a la 
meme composition que la phase huileuse utilisee a Tetape a) pour la preparation 
de Temulsion primaire. 

12. Procede selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterise en ce que la phase huileuse utilisee a Tetape a) est constitute d'un ou 
piusieurs silicones. 

13. Procede selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterise en ce que Temulsion primaire preparee a Tetape a) comprend plus de 
15% en poids de phase huileuse, de preference plus de 30% en poids. 

14. Procede selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterise en ce qu'a Tetape b) la quantite de phase huileuse d'enrichissement 
utilisee represente de 25 a 100% de la quantite de phase huileuse presente dans 
Temulsion a enrichir, de preference de 75 a 100%. 

15. Procede selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterise en ce que Tenrichissement est realise, a Tetape b), par addition, en 
une seule fois et en Tabsence de cisaillement, de la phase huileuse 
d'enrichissement a Temulsion, le cisaillement etant engage apres achievement de 
Taddition jusqu'a obtention de Temulsion de type huile dans eau. 

16. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 8 et 11 a 15, 
caracterise en ce qu'i! comprend en outre une etape de dilution de Temulsion 
obtenue par addition tfune phase aqueuse de dilution. 



17. Procede selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterise en ce qu'il est realise en continu. 
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18. Precede selon I'une quelconque des revendications precedentes, 
caracterise en ce que le silicone est choisi parmi les huiles a,a>- 
bis(trimethyl)polydimethylsiloxanes ; les gommes a.co-bis(trimethyl)- 
polydimethylsiloxanes ; les huiles a,co-bis(hydroxy)polydimethylsiloxanes ; les 
gommes a ,co-bis(hydroxy)polydimethylsiloxanes ; les resines polymethylsiloxanes 
hydroxylees de type DT ; les resines polymethylsiloxanes hydroxylees de type 
MDT ; et leurs melanges. 

19. Emulsion de type huile dans eau, pouvant etre obtenue par mise en oeuvre 
d'un procede selon Tune quelconque des revendications precedentes. 
comprenant un ou plusieurs constituants thermosensibles. 
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